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On the Origin of Chemical Catalysis

Chemical catalysis can be considered as a coupling problem
of electronic interaction between transition state and catalyst.
A “catalysis-condition” was derived as a resonance relation
from which catalytical activity should be expected only in
such cases if the catalyst energy term is situated above the
transition state term. The resonance formula defines the
catalytically effective range and accounts for the selectivity
with respect to the reaction spectrum.

Using these results for the theory of catalytical hydrogena-
tion with heavy metal catalysts leads to good agreement with
experimental experience.

Einleitung

Chemische Wechselwirkung ist nach den Frkenntnissen der Quanten-
mechanik bestimmt durch die elektronische Beziehung zwischen den
Partnern einer chemischen Umsetzung. Dabei wirkt diese Beziehung
insbesondere zwischen den duBeren Elektronen, welche daher gemiB
iiberkommener Vorstellung als Valenzelektronen bezeichnet werden?.
Diese dulleren Elektronen kennzeichnen die Reaktivitit von zunichst
freien Atomen, wenn sie zu chemischen Verbindungen zusammentreten,
wie auch die Umsetzungen der chemischen Verbindungen untereinander

* Vorgetragen auf dem Osterrei_chisch-Deut-schen Chemikertreffen vom
26. bis 29. April 1976 in Salzburg, Osterreich.
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und schlieflich auch die zwischenmolekulare Wechselwirkung. Abb. 1
veranschaulicht den typischen Fall einer allgemeinen doppelten Um-
setzung, dem sehr viele chemische Reaktionen entsprechen. Im Verlauf
der Reaktion wird dabei der sog. Ubergangskomplex oder Ubergangs-
zustand durchschritten. Wahrend der Reaktion passiert das reagierende
System verschiedene Zustéinde seiner inneren Energie.

Abb. 1. Doppelte Umsetzung. U = Ubergangszustand

So definiert die Differenz zwischen Ausgangs- und Endzustand den
gesamten Energieeffekt der Umsetzung, der als Wéarmeténung bezeichnet
wird. Die Energiebarriere zwischen Ausgangs- und Endzustand bildet
nach den urspringlichen Vorstellungen von Arrhenius und insbesondere
von Trautz die Aktivierungsenergie der Reaktion. Mit Bezugnahme auf
die statistische Gasmechanik nach Boltzmann formulierte Arrhenius fir
die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung, d. h. also fiir die Reak-
tionsgeschwindigkeit,

dn —E4/RT
G =H-e Cn Cop (1)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist danach aufler von der Temperatur
und den Konzentrationen Csy, Cgp der reagierenden Komponenten noch
wesentlich abhingig von der Aktivierungsenergie B4 und der Héufigkeits-
oder Stofizahl H. Letztere gibt an*, wie oft in der Zeiteinheit ein reaktions-
bereites Teilchen von seinem Partner getroffen wird. Nach gaskinetischen
Vorstellungen ist die StoBzahl in der Regel gut zu berechnen. Sie betrégt
fir Normalbedingungen etwa

H ~ 1010 [St5Be/sec],

und ist generell nur wenig variabel fir verschiedene chemische Reaktionen.

Zur absoluten Angabe der Reaktionsgeschwindigkeit nach (1) ist die
Kenntnis der Aktivierungsenergie erforderlich. Sie variiert in einem weiten
Bereich, wie experimentelle reaktionskinetische Bestimmungen erweisen,
und ist somit fir die bekannten groBen Unterschiede der Reaktionsge-
schwindigkeit zwischen verschiedenen chemischen Reaktionen verant-
wortlich. Einer theoretischen — etwa gquantenmechanischen — Ermitt-
lung der Aktivierungsenergie stehen im allgemeinen groBe praktische
mathematische Schwierigkeiten entgegen, so dafl es bisher in nur relativ
einfachen Fillen gelungen ist, diese Gréfle mit erforderlicher Genauigkeit
zu berechnen?-4,

* Der sterische Faktor sei hier in H mit einbezogen.
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Um unter konstanten Zustandsbedingungen (Druck, Temperatur,
Konzentration der Partner) eine chemische Beschleunigung zu bewirken,
mufl nach (1) die Aktivierungsenergie angemessen erniedrigt werden.
Diese Funktion wird nach allgemein anerkannter Ansicht durch einen
Katalysator ausgeiibt’.

Die Theorie der chemischen Katalyse

Der in Abb. 1 symbolisierte Ubergangskomplex einer chemischen
Reaktion liBt sich als stoffliche Einheit betrachten, zumal in vielen

RE
Schwelle der
Metastabilifcr

Abb. 3. ,,Ersatzmodell‘

praktischen Fillen eine gewisse — wenn im allgemeinen auch nur
geringe — Metastabilitdt dieses Zustandes nachweisbar ist (Abb. 2).
Dieser Ubergangskomplex reprisentiert ein Vierzentren- bzw. ein
Vierelektronen-Problem. Fiir die folgenden ganz betont nach Verein-
fachung der vorliegenden Problematik strebenden Betrachtungen werde
dieser Komplex gendhert als Einzentren- bzw. Einelektronen-Problem
aufgefafit. Diese Transformation kann etwa durch einen quasi-Ladungs-
austausch bewirkt werden, wodurch von den urspriinglich vier positiven
Ladungen nur eine, und entsprechend nur ein Elektron echt erhalten
bleiben, wihrend die restlichen drei Elektronen zwar mit ihrer kineti-
schen Energie, nicht jedoch mit potentieller Energie zur Energie des
Gesamtsystems beitragen (Abb. 3, ,,Ersatzmodell”). Die restlichen drei
Elektronen bilden nach dieser Betrachtung quasi-freie Elektronen. Die
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Gesamtenergie der Anordnung folgt aus dem System der simultanen
Schridinger-Gleichungen

1/2’@1"—{—(81—‘71)'(?1 :O‘

Yo 02" + g2 2 =0 (2)*
Yo+ 3" - ez g3 =0
| Vo pd" + ee s =0
einfach als Summe der Einzelenergien
B —=¢1 4+ g2+ 3 + €4 (3)

Mit dem Ansatz
. S;
o = A+ sin oy ‘-2

T
, g’
P =g P (4)
sowie mit der potentiellen Energie
1 y
Vie=—" (5)*
T

folgt aus (2) und (3)
E=(”12 1)+L22+_@3_2+g4_2 (6)

272 7y 2¢2 " 2¢2 242
Die Beachtung des Pauli-Prinzips, d. h. die vollstindige Besetzung der
beiden untersten Elektronenzustinde

Ny = Ny = 1
7
ng = Ny = 2 ( )
ergibt fiir den energetischen Grundzustand des Ubergangskomplexes

5 1
Bpe=2__ 2 8
U=y (®)
AuBere Komplex-Abmessungen sowie die Minimumenergie des
Grundzustandes folgen nach dem Prinzip der kleinsten Wirkung durch

Variation des Komplex-Radius gemaf

d
By = 9
d’rEU 0 9)
zu
rg, = 10 [AE]** By = — 0,05 [AE]
= 5,3[4] = — 1,36 [eV]

I

— 31,5 [keal/Mol]

* Bei dieser Schreibweise sind die mikromechanischen Groéfien h, w
und e gleich der Einheit gesetzt worden.
** Pimension in Atomaren Einheiten.
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Diese durch stark vereinfachende quantenmechanische Rechnung
gewonnenen Resultate sind in recht gutem Einklang mit Beobachtungs-
werten, die z. B. fiir den Ubergangszustand beim thermischen Abbau
von Polyathylen erhalten wurdenS.

Der vorstehend als quasi-Einteilchenproblem beschriebene Uber-
gangszustand einer chemischen Reaktion ist geeignet, die Vorginge bei
der Katalyse sehr durchsichtig darzustellen. Hierzu werde der eigent-
liche Katalysator ebenfalls als quasi-Einteilchenproblem aufgefalit und
untersucht, wie durch die gegenseitige, von zunehmender Wechsel-
wirkung begleitete N&herung beider Systeme eine Verdnderung des
energetischen Zustandes, insbesondere des Ubergangskomplexes be-
wirkt wird. In dieser Darstellung erscheint die Katalyse als Kopplungs-
problem zwischen Ubergangszustand und Katalysator, wie es durch das
folgende simultane Differentialgleichungssystem beschrieben wird:

Yooy + (E—Vy) oy = Vs oy (10}
Vet er" H(BE—Vg) ok =Vs opy. |
Die Kopplungsglieder V- pg und V- oy in den beiden gestérten
Differentialgleichungen enthalten jeweils den gleichen mittleren Sto-
rungsterm, wodurch die gesamte stérende Wechselwirkung zwischen
den beiden Teilsystemen erfaBt werde. Die Verwendung eines Mittel-
wertes dient wieder zur Vereinfachung der Rechenoperation.
Mit den als Naherungen gesetzten Eigenfunktionen der ungekoppel-
ten Systeme

. Sy
Py X oo =4y sm(gﬁ.w 7 271)
(11)
. Sk
PrE X Qo = Ag-sin m—]—{—'M'2TC
folgt als Sakulardeterminante des Kopplungsproblems (10)
n? = ‘
je—ro—y
’ =90 (12)
1 — 7 LE_Vm~2mJl
bzw. in abkirzender Schreibweise
(B +ap) |
‘ B\:Q (13)
e (B 4 ag)|
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Als Losung ergibt sich

2
EK:i]':_l/Z'(“U”‘l“O‘K)i%'(“U—“K)']/l—lL4'if (14)
(wy — ok)?
Mit
Oy = — EUO
og =— Hgo (1)

worin diese Energiewerte die Zusténde der nicht gekoppelten Schwin-
gungssysteme betreffen, folgt aus (14)

V2
—_— = = 1. —_— M m— e/ o
Ex—Er,=ABg =Y (Eyo— Exro) {1 I/l + 4 Fro E(jg)z} (16 a)

NN S
Epo— By =| ABy = Y- (Bxo— Ev) {1 V”"‘(Exo—Evoﬁ} o

Mit
V2
4-— "% 21 17
(EKO—EI'/‘O)Z< ( )

folgen schlieBlich als sehr anschauliche Naherungen die Ausdriicke

V2
Alg~+ E{o——-ﬁz;, (18a)
Vs2
AEy~y —— ™ (18 b)
v EKO_Eﬁo

Die Losung der Sikulardeterminante fithrt in bekannter Weise zu
einer Resonanzaufspaltung der usspriinglichen Terme und liefert eine
Beziehung [Gln. (16 b) bzw. (18 b)], die geradezu als ,,Katalyse-Bedin-
gung’* betrachtet werden kann. Danach ist eine energetische Erniedri-
gung des Ubergangszustandes und damit eine katalytische Wirkung
dann zu erwarten, wenn im ungestérten (d. h. nicht gekoppelten) Zustand
der Term des Katalysators iiber dem des Ubergangszustandes liegt.
Abb. 4 veranschaulicht dieses Verhalten.

Einerseits mufl der Katalysator mit seinem energetischen Zustand
oberhalb des Ubergangszustandes liegen, andererseits darf die Energie-
differenz zwischen beiden Termen nicht zu grofi werden, damit iiber-
haupt merkliche Beschleunigung bewirkt werden kann. In Abb. 5 ist
das Ergebnis nach Beziehung (16 b) (ausgezogene Kurve), bzw. durch
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den Niaherungsausdruck (18 b) (gestrichelte Kurveniste) dargestellt.
Fiir eine einheitliche Substanz, bzw. deren Atome oder Molekiile, ist
diese Bedingung fiir die Grundzusténde in der Regel nicht erfiillbar, sie
liegen in bezug auf den Ubergangszustand energetisch einfach zu tief.

£

+

k—v—)
richt gekoppel gekoppek

Abb. 4. Katalyse als Resonanz-Phidnomen
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Abb. 5. Die ,,Katalyse-Bedingung*

Nur in Sonderfillen, z. B. durch die relativ hochenergetischen AuBen-
elektronen freier Schwermetallatome, oder wenn die Katalysator-
substanz etwa elektronisch angeregt ist (Photo-, Strahlen- und Plasma-
chemie, also ganz allgemein ,,heifle” Atomzustdnde), kann der Forderung

der Katalyse-Bedingung entsprochen werden.

Dies diirfte der Grund sein, dal Katalyse, generell gesehen, immer
ein Ausnahmefall ist.

Der besondere funktionale Charakter der Gln. (16 b) und (18 b) 148t
auch sofort eine seither immer wieder faszinierende Merkwiirdigkeit der
Katalysatoren verstehen — ihre selektive Wirkung auf ein Reaktions-
spektrum. Eine Katalyse, d. h. eine Beschleunigung der Reaktion ist
nach der gefundenen Katalyse-Bedingung nur zu erwarten, falls die als

10+
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Katalysator wirkende Substanz mit ihrem Energieterm oberhalb des
Ubergangszustandes, jedoch in nicht zu groBer Hoéhe iiber ihm liegt. Es
existiert somit eine gewisse Wirkungsbreite des Katalysators in bezug
auf den Ubergangszustand, womit die spezifische Wirksamkeit des
Katalysators eine einleuchtende Erklirung findet.
Fir
Bro— By, > T (19)

folgt nach (16 b) bzw. (18 b)

Merkliche Beschleunigungseffekte sind also nur zu erwarten fiir
(Bxo— Hy,) _ Vs (20)

Dies ist lediglich eine andere Ausdrucksform des Sachverhaltes
gemifB (16 b) bzw. (18 b). Danach ist die Wirkungsbreite des Katalysa-
tors von der GréBenordnung der Wechselwirkung zwischen Ubergangs-
zustand und Katalysator.

Vergleich mit der experimentellen Erfahrung

Eine Nutzanwendung der vorstehend abgeleiteten Zusammenhdnge
wurde seither bei der Aufklirung der Niederdruckpolymerisations-
Katalyse der Olefine gemacht, wie an anderer Stelle® bereits gezeigt
wurde. Eine weitere praxisnahe Anwendung sei im folgenden fiir Hydrie-
rungsreaktionen mit Schwermetallen als Katalysatoren — insbesondere
Raney-Katalysatoren — aufgezeigt.

(=) 2 Volenzelettronen
Hauyotquanitenzah! rn=4

26 Rumpfzlekironer

N-Schale
Abb. 6. Elektronenstruktur des Ni-Atoms

Als Hydrierkatalysatoren werden bevorzugt verwendet die Kdel-
metalle Palladium und Platin, ferner als Raney-Katalysatoren die
Schwermetalle? Nickel, Kobalt, Eisen und Kupfer. Die Struktur der
Flektronenhiille eines Schwermetallatoms ist im wesentlichen in zwei
Bereiche gegliedert — die dulleren Valenzelektronen und die inneren
oder Rumpf-Elektronend. Abb. 6 veranschaulieht die Situation fiir
Nickel. Hier gibt es 26 Rumpi- und im Grundzustand 2 Valenzelektronen
in der N-Schale (Hauptquantenzahl = 4). Die den beiden Valenzelek-
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tronen entsprechende Valenzzahl IT wird von Nickel auch in seinen
normalen chemischen Verbindungen in der Regel bestéatigt. Der energe-
tische Zustand eines Ni-Atoms ist beztiglich seiner chemischen Wirkun-

Tabelle 1. Hydrierungs-Katalyse nach der Theorie. Beschleunigungen fir

t = 100 [°C]
Bxo Vs —AEy, AEy, 4
z » [AE] [AE] [keal/Mol] ¢ &7 rel
Ni(Cu) I 4 —0,0156  0,0186 6,37 5400 138
Co(Fe) T 4 —0,0104 00131 2,72 39,2 1
Pd I 5 —0,0100  0,0127 2,52 30,0 5,9
Pt I 6 —0,0070 00091 1,20 5,05 1

Arer = relative Hydrierungs-Aktivitaten.

gen nahezu vollkommen bestimmt durch das Verhalten der Valenzelek-
tronen, die Rumpfelektronen bleiben hierbei praktisch unbeteiligt. Nach
dem eingangs erliuterten Ersatzmodell ist der durch die Valenzelek-
tronen bestimmte Euergiezustand — insbesondere Grundzustand — des
Ni-Atoms leicht zu erfassen. Durch analoge Betrachtungen, wie bereits
fir die Behandlung des Ubergangszustandes gezeigt wurde, folgt aus
der Schridinger-Gleichung

2 2 2
_m o o 1 w1 21)
272 " 272 ¢ 2y
oder schlieflich bei Verallgemeinerung auf z Valenzelektronen im n-ten
Quantenzustand *
z-n% 1
=3y (22)
Durch Variation nach  wird fiir die Minimumenergie des Grundzustandes
schlieBlich erhalten

1

By=—- "~
0 2202 (23)

rg =2z°*n2

Palladium, Platin, Nickel und Kupfer treten vorzugsweise in ihren
chemischen Verbindungen im IT-wertigen Zustand auf. Dagegen liegen
Kobalt iiberwiegend, Kisen fast ausschlieBlich in ihren stabilen Ver-
bindungen in HIi-wertiger Form vor. In Tab. 1 ist fiir diese Metalle ihr

* Hierdurch wird das Pauli-Prinzip durchaus nicht verletzt, da mehrere
Hlektronen mit verschiedenen Neben- bzw. Spinquantenzahlen vorliegen
kénnen, was den Energiezustand allgemein nur wenig verdndert.
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normales Valenzverhalten, sowie der Quantenzustand ihrer Valenz-
elektronen angegeben. Eine Vernachlissigung des Spinzustandes dieser
Elektronen erscheint mit Beachtung der kritischen Diskussion der
Spinvalenztheorie durch Tatewsk:® als wenig gravierend. In der vierten
Spalte der Tabelle ist der valenzelektronische Energiezustand der
Atome verzeichnet, wie er sich nach (23) berechnet, und der schlieBlich
mit dem Energieterm des Katalysators im Sinne der Beziehungen (16 b)
und (18 b) identifiziert wird.

C= ¢=C c¢—c

IR T o I

H—H  H---H H H
Abb. 7

Zur Anwendung etwa der Beziehung (18 b) ist neben den durch vor-
stehende Untersuchungen inzwischen bekannten GréBen Hy, und Eg,

auch noch die Kenntnis von V; erforderlich. Diese Grofie liaBt sich als
Mittelwert abschéitzen zu

[N (24)*

1
ak l/d?‘ + 75, + 7%,

Analog der Behandlung zwischenmolekularer Wechselwirkung!® ist
in (24) nur die elektronische Storung beriicksichtigt, die Austausch-
terme sind dagegen vernachldssigt worden. Mit der Festlegung des
Minimalabstandes der beiden Teilchen (Ubergangskomplex und Kataly-

sator) voneinander (gewissermaBen der ,,StoBabstand®) zu

d =1y, +go (25)
folgen mit den bekannten Werten von

ri, = 10 [AE]
und.
rre = 2 - 2 [AE]

die elektronischen Stérungsenergien der Spalte 5 in der Tabelle. Mit dem
eingangs ermittelten Wert By, = — 0,050 [AE], der hier fiir den Uber-
gangszustand der Doppelbindungs-Hydrierung (Abb. 7) als etwa aller-
erste Naherungsvorstellung gesetzt werde, resultieren die Erniedrigungen
der Aktivierungsenergien in Spalte 6. Die katalytische Beschleunigung

* Zum Zwecke der formalen Vereinfachung wird die Mittelung auf die
Ebene beschriankt.
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der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 100 °C sowie relative Aktivitits-
verhaltnisse sind in den beiden letzten Spalten aufgefiithrt. Bei Angabe
der relativen Aktivitaten sind die Raney-Katalysatoren und die Edel-
metall-Katalysatoren je untereinander verglichen worden. Insbesondere
Nickel und Kobalt zeigen starke Aktivitatsunterschiede, wie es auch aus
der experimentellen Praxis bekannt ist.

Zum. Vergleich mit den theoretisch gefundenen Ergebnissen wurde
die Hydrierung von Toluol jeweils fiir Raney-Nickel und Raney-Kobalt
reaktionskinetisch untersucht. Bei Umsetzungen in heterogener Phase
{hier fester Katalysator in fliissiger Reaktionskomponente) ist auf
sorgfaltige Abtrennung von Transporteffekten zu achten. Fiir eine trans-
portabhéngige Reaktion gilt etwa das simultane Gleichungssystem

‘ dn
2Py Koo
~(dt)c Koo

Hierin entspricht die erste Beziehung dem Stofftransport aus der
weitgehend homogenen Phase durch eine Verarmungszone zum Reak-
tionsort auf der Katalysatoroberfliche. Die zweite Bezichung beschreibt
den chemischen Umsatz, wobei hier vereinfachend eine Reaktion nur
erster Ordnung betrachtet sei. Mit der Stationarbedingung

dn dn dn
).,

und mit Elimination der unbekannten Konzentration ¢* am Reaktions-
ort folgt

(26)

dn 1
-1 1¢ (28)

T T Ee

Der Stofftransport-Koeffizient ks, ist in der Regel durch die Relativ-
geschwindigkeit des umgebenden Mediums zur festen Katalysator-
oberflache bestimmt

ktr = @ vpe1, (29)

von der Temperatur ist er jedoch im allgemeinen unabhingig. Der
Geschwindigkeits-Koeffizient der chemischen Umsetzung ist dagegen
eine ausgeprigte Temperaturfunktion, und zwar analog zu (1) ist

ke = H - ¢ PaIRT (30)
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Abb. 8 veranschaulicht schematisch etwa die Abhéngigkeit des
Umsatzes gemif (28) von der Relativgeschwindigkeit und der Reaktions-
temperatur. Bei gegebener Temperatur wird danach der Umsatz mit
steigender Geschwindigkeit asymptotisch konstant. Andererseits ver-
lagert sich die Asymptote mit steigender Temperatur zu héheren Um-

an
ot
73
T2
%
7
— Y/
an _ 7
Era 7 ©

QYo KD

Abb. 8. Der chemische Umsatz in Abhéngigkeit vom Transporteinflufl

satzen. Fiir sehr groBe Geschwindigkeiten —d.h. in der jeweiligen
Asymptote — verschwindet also der TransporteinfluB und (28) geht
iiber in

dn

ﬁ:kc'c (31)

Die so reduzierten Umsatzdaten eignen sich dann fiber (30) zur
Ermittlung der Aktivierungsenergie.

Tiir praktische Zwecke verzichtet man auf die Erfassung der Relativ-
geschwindigkeit und setzt sie z. B. proportional zur Umdrehungszahl
des Riihrers in einem Riihrautoklaven, in welchem die zu studierende
Umsetzung ausgefithrt wird.

Die Hydrierung von Toluol wurde bei 35 bis 40 Atii Wasserstoffdruck
und im Temperaturbereich 70 bis 150 °C durchgefiihrt. Als Reaktor
diente ein 1 Liter-Riihrautoklav mit regelbarer Drehzahl des Riihrers
von Null bis etwa 400 Umdrehungen je Minute. Abb. 9 zeigt einige
MeBergebnisse, und zwar fiir Raney-Nickel, wobei der Umsatz gegen
die Drehzahl des Riihrers aufgetragen ist. Der Umsatz wurde bestimmt
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aus der Wasserstoffaufnahme als [Mole Hy/g Kat. - h], bzw. als , Hy-

drieraktivitat™ ausgedriickt geméas

Mol HE_  liter
gKat.-sec Mol C =0

(32)

Der zweite Faktor in der Dimensionsklammer entspricht dem Kehr-
wert der molaren Konzentration vorhandener Doppelbindungen. Die
Aktivitdt wurde auf ,,g Katalysator™ bezogen, da zwischen den Atom-

t150°°
3o

? ] 8 —l 720 [°C]

7 ¢ o

'\'Q 9
,\20_ 4 o
< ~% °
NG S / s 700
Q 19 ° D -— ®
< N /
Mo o
> los /
aod s .
N N °
N o) / S B 7O
N < s_—o—0 o
\I 3 <[‘ /8/
= YoM —
7, e T T et T
/o0 200 300 400

Abb. 9. Der Transporteinflull bei der Hydrierung von Toluol mit Raney-
Nickel bei 35 Atit Wasserstofidruck und bei verschiedenen Temperaturen

Tabelle 2. Mol H,

L1 tar Totuol bei

Hydrieraktivitdt™ in [
40 Atii Ho-Druck

gKat. - sec Mol C—=C

[o%] Raney-Ni Raney-Co
70 0,36 - 10-5 —

100 0,7 -10-5 0,034 - 105

120 1,0 -10-5 0,072 - 10-5
150 2,1 -10-5 0,165+ 10-5

gewichten von Nickel (58,71) und Kobalt (58,94) kein wesentlicher

Unterschied besteht.
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In Tab. 2 sind fiir Raney-Nickel und Raney-Kobalt die asymptoti-
schen Umsatzwerte — d. h. also die von Transporteinfliissen befreiten
Umsatzwerte — fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt. Die
hier aufgefiilhrten Messungen fiir Raney-Nickel stammen aus einer
WiederholungsmeBreihe im Vergleich zu den Werten in Abb. 9. Die
Reproduzierbarkeit ist danach sehr gut.

{ ot
-7 g R

Buter-1- Dicarbonsbure-7,4

52 { -Didthylester (Roney -Mr)
B £, = 53 [keal /Mol ]
—
s oo,
v sl LS \D\
0 NS Totvo! °\
.3 (Ronay-Ni) o
BN A\
90 Totuo/ NoEm64
Ny (Rarney-Co) \
6F 3|3 AN
706 §§) o £ o
-98
— \FA™
L < . 7T .
L
o o.o007 o.002 o.003

Abb. 10. Zur Ermittlung von Aktivierungsenergien der Toluol-Hydrierung
mit Raney-Nickel und Raney-Kobalt bei 40 Atii Wasserstoffdruck

In Abb. 10 sind diese Werte zur Ermittlung der Aktivierungsenergien
im Arrhenius-Diagramm dargestellt. Danach ist zunichst einmal der
Nickel-Katalysator wesentlich aktiver als der Kobalt-Katalysator. Die
fiir Kobalt gefundene Aktivierungsenergie ist mit 9,82 [kcal/Mol] be-
deutend groéfer als bei Nickel mit 6,38 [kcal/Mel]. Die Schnittpunkte
der extrapolierten Geraden fallen nicht auf der Umsatzachse fiir 1/7' =0
zusammen. Dies hat seinen Grund im wesentlichen in Unterschieden
der aktiven Katalysatoroberflichen, die z. B. fiir Raney-Nickel-Kataly-
satoren bei 70 bis 120 [m2/g]!? liegen. Gewissermafen als Kontrolle fiir
die Zuverldssigkeit der ausgefiihrten reaktionskinetischen Messungen
wurde mit dem gleichen Raney-Nickel-Katalysator die Hydrierung von
1-Buten-1,4-dicarbonsduredidthylester untersucht. In diesem Falle
lag die Aktivierungsenergie mit 5,3 [kcal/Mol] bei einem etwas anderen
Wert, was mit Riicksicht auf die andere Substanz auch nicht iiber-
raschend ist. Der Schnittpunkt auf der Umsatzachse ist jedoch derselbe
wie bei Toluol.
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Die Differenz der fiir Toluol mit Raney-Nickel- und -Kobalt-Kataly-
sator gefundenen Aktivierungsenergien

EA Co— EA Ni = 9,82 —_ 6,38 = 3,4:4: [kcal/Mol]

kommt dem aus Tab. 1 zu entnehmenden theoretisch berechneten
Wert

AB4co—AE4xi =—2,72 + 6,37 = 3,65 [koal/Mol]

sehr nahe. Danach sollte die Aktivitit des Raney-Nickel-Katalysators
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bei 100 °C etwa 105- bzw. 138mal so groB wie die Aktivitit des Kobalt-
Katalysators sein. Der direkte Aktivitdtsvergleich nach Abb. 10 liefert
mit Riicksicht auf die Korrektur der aktiven Oberfliche, wie sie durch
die Schnittpunktsdifferenz der Umsatzgeraden mit der Umsatzachse
fiir 1/T = 0 gegeben ist, eine 103mal hohere Aktivitit fiir den Nickel-
Katalysator. Unter Beachtung der Beobachtungsstrenung ist die Uber-
einstimmung der experimentellen mit den theoretischen Ergebnissen als
recht befriedigend zu betrachten.

Nach aligemeiner Erfahrung!® ist tibereinstimmend mit dem theore-
tischen Befund der Tab. 1 auch Palladium ein besserer Hydrierkataly-
sator als Platin. Mit Beachtung der Atomgewichte (Pd 106,4; Pt 195,09)
sollte die Gramm-bezogene Hydrieraktivitat fiir Palladium sogar um
eine gute GroBenordnung héher sein.

Aus Messungen von Skita'® folgt z. B.

A (Pd, 20 °C) = 4 (Pt, 70 °C),

d. h., bereits bei 20 °C erreicht Palladium eine grammbezogene Aktivitét,
die unter sonst gleichen Bedingungen fiir Platin exst bei 70 °C beobachtet
wird.

Mit den gemessenen Werten der Aktivierungsenergien fiir Raney-
Nickel und -Kobalt, sowie aus den theoretisch bestimmten Erniedrigun-
gen der Aktivierungsenergien (Tab. 1) folgt fiir die Aktivierungsenergie
im katalysefreien Fall

B4 ni = 6,38 + 6,37 = 12,75 [kcal/Mol]
B9 0o = 9,82 + 2,72 = 12,54 [keal/Mol].

Als Mittelwert ergibt sich hieraus

E 4, = 12,645 [keal/Mol].
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Damit berechnet sich fiir das Verhaltnis der grammbezogenen Aktivi-
titen von Palladium zu Platin

[ 12,645 — 2,52 }
A(Pd,20°0) P 1,986.0, 273 + 20) 1jdpa 1
APt 70°C) | 12,645 — 1,20 1/Ap; 1,82
“*P| T 10860, (273 + 70)}

183 ~1

also praktisch exakt der Wert nach Skita.

SchluBbemerkung

Die vorstehenden Berechnungen und Abschitzungen verfolgen nicht
so sehr die Absicht, etwa zu méglichst genauen Reproduzierungen im
Vergleich mit der experimentellen Erfahrung zu kommen, als vielmehr
durch weitgehend vereinfachte quantenmechanische Behandlungen*
eine allgemeine Einsicht in das eigentliche Wesen der chemischen Kata-
lyse zu gewinnen. Als Ursache wohl jeglicher Katalyse muB danach
~— wie nicht anders zu erwarten war — die Resonanzbeziehung zwischen
dem Ubergangskomplex der Reaktion und dem Katalysator angesehen
werden, vollig analog der elektronischen Wechselbeziehung bei der
chemischen Verbindungsbildung oder auch bei der zwischenmolekularen
Wechselwirkung.

Die sehr aufwendigen reaktionskinetischen Untersuchungen zur
Hydrierung von Toluol und 1-Buten-1,4-dicarbonsiuredidthylester!?
einschlieBlich der Herstellung der letzteren Verbindung wurden von
Herrn Richard Scholl und seinem Mitarbeiter Herrn Armin Fischer
durchgetiithrt. Thnen sei fiir die sorgféltige und erfolgreiche Ausfithrung
dieser Arbeiten herzlich gedankt. Ebenso Herrn Direktor Dr. Friz,
Leiter des Ammoniaklaboratoriums der BASF-Aktiengesellschaft,
Ludwigshafen/Rhein, fiir die Ermdglichung der experimentellen Studie
bzw. fir die Freigabe der erarbeiteten Daten zur Publikation.

* Die Notwendigkeit fiir einen solchen Versuch besteht ganz offen-
sichtlich, da einerseits selbst die moderne Computer-Technik Giberfordert
erscheint (nach einer Abschitzung von Polansky'® ,,wirde das Weltalter
als Rechenzeit nicht ausreichen®!), um die zur Lésung allgemeiner Re-
aktivitdtsprobleme erforderlichen wmfangreichen Rechenoperationen — we-
gen der Vielzahl zu beriicksichtigender Wechselwirkungen — im Rahmen
der gegenwiértigen strengen Theorie durchzufiihren. Andererseits ist auch
der Rechenaufwand nach den bekannten quantenmechanischen Niherungs-
verfahren immer noch recht bedeutend (programmierte Maschinenrechnung)
und bringt auBerdem fiir den Chemiker kaum den zu wiinschenden Uber-
sichtsgewinn.
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